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【要旨】 
本実験では，接着性モノマーであるMDPにCaを結合させたCa塩（MDP-Ca）を開
発し，4-METAからなるオールインワンシステム（HC）に配合した新規ボンディング材
の検討を目的とした． 
MDPとエタノールの混合溶液に水酸化カルシウムを滴下後，濃縮，濾過しMDP-Caを
作製した．MDP-Caを異なる濃度でHCに配合したボンディング材をヒト大臼歯の象牙質
面に処理し，CR築造後の微小引張試験を行った結果，1.5％ MDP-Ca配合HC（MDCP）
が高値を示した．HC，MDCP，1.5 %4-MET-Ca配合HC（CMET）の比較するため以下
の実験を行った．接着界面の SEM観察において，歯面処理後，人工唾液中へ浸漬前後の
各試料にイオンエッチング処理を行った．MDCPは浸漬 24時間後から構造変化を認めた
が，HCおよびCMETでは浸漬 1か月後で同様の変化を認めた．ボンディング材の硬化
体における押込み硬さはMDCPで高値を示した．蒸留水中に保管し微小引張試験を行っ
た結果，HCおよびCMETよりもMDCPは 1年後も高値を保った．ボンディング材中の
溶媒成分を除去し，硬化させた試料の初期質量測定後，蒸留水中へ浸水させ吸水率，吸水
後に乾燥させ溶解率をそれぞれ算出した. MDCPは吸水率・溶解率ともにCMETより低
値を示した．ボンディング材の硬化体を蒸留水中に一週間保管し溶液中のCa²⁺量を測定し
た．CMETはCa²⁺の放出を認めたがMDCPは認めなかった． 
本結果より，MDCPはHCと比較し初期接着強さが高く，イオンエッチング処理後，
早期にボンディング層内の破壊部を埋める構造物を認めたため，MDCPがボンディング層
の機械的構造を強化したと示唆される．MDCPは吸水率・溶解率がHCと比較し低いこ
とから，1.5％ MDP-Caがボンディング材の疎水性を高め接着力を向上させたと考えられ
る．CMETは吸水率が高いことから溶媒成分の分離を妨げ，操作性の観点から安定したボ
ンディング層の作製が困難となることが示唆される．CMETは歯質側にCa²⁺を放出させ
ナノスペースを封鎖することで接着力を向上させる．実験よりCMETはCa²⁺を放出した
がMDCPは放出しなかったため，MDCPはCMETとは異なる機構で接着力を向上させ
たと考えられる．以上よりMDCPはオールインワンシステムの初期接着力と長期耐久性
を向上させ，良好なボンディング層を形成することが示唆された． 
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Ⅰ．緒言 
 
 
今日の歯科臨床では接着性修復材料が多用されており，特にコンポジット
レジン（以下 CR）と歯質を接着させる歯面処理の技術は必要不可欠な存在
となっている．象牙質接着システムは，歯質を脱灰させるエッチング，歯質
にモノマー成分を浸透させるプライミング，そして接着層を作るボンディン
グの 3 ステップで構成させている．エッチング，プライミング，ボンディン
グの順でそれぞれ処理を行う 3 ステップのシステム（トータルエッチングシ
ステム）から，エッチング作用を持つプライマー（セルフエッチングプライ
マー）とボンディングの 2 ステップからなるセルフエッチングシステム，さ
らにセルフエッチングプライマーとボンディングを混在させた，1 ステップ
のオールインワンシステムが開発され，操作の簡略化が行われてきた（Kugel 
& Ferrari, 2000）．これまでの研究から，オールインワンシステムはセルフ
エッチングシステムと比較し，象牙質への接着強さが弱く，長期耐久性能に
劣る（Bouillaguest et al., 2001, Frankenberger et al., 2001, Fritz et al., 
1999）．  オールインワンシステムは，水と有機溶媒が１つのボトルに納め
られているため，歯面処理操作の際，有機溶媒をエアブローにより揮発させ
る必要があるが，ボンディング中に有機溶媒が残留してしまい，接着性能を
低下させる原因となる（Fujita & Nishiyama, 2006, Yoshihara et al., 2010, 
Frankenberger et al., 2001, Hashimoto et al., 2007）． 
 Sano et al (1995)，はボンディング材と象牙質との接着界面でナノスペー
スが発生することを報告している．象牙質に塗布したボンディング材のモノ
マー成分が，象牙質を脱灰しながら浸透・重合することにより樹脂含浸層を
形成する．ボンディング材の浸透や重合が不十分であると経時的に象牙質中
のコラーゲン線維およびボンディング材が加水分解を起こし，接着界面が崩
壊してナノスペースとなり，ボンディング材の耐久性能を阻害する（Pashley 
et al., 2004, Ito et al., 2005a.b）．ナノスペースの発生を阻止するため，象
2 
 
 
牙質およびボンディング材の接着性能を高めることが，より長期耐久性を向
上させることとなる（Sano et al., 1999）．  
 接着性モノマーである 4-MET（4-methacryloxyethyl trimellitic acid）に
カルシウムを結合させた 4-MET-Ca が開発され（大熊ら , 2009），この 
4-MET-Ca には象牙質再石灰化誘導能があることが明らかにされた（Ito et 
al., 2012）．Ito et al (2012）は，4-MET-Ca がナノスペースを緊密に封鎖
し，コラーゲン線維の加水分解を抑制する可能性を示唆している．シーリン
グコート材に 4-MET-Ca を配合した実験では，初期微小引張り接着強さと長
期耐久性が向上している（甕ら，2011, 2015）． 
 リン酸エステル系の接着性モノマーである MDP（10-Methacryloxydecyl 
dihydrogen phosphate）は，高い歯質脱灰量をもつため，オールインワンシ
ステムによく用いられている（Nishikura et al., 2005, 2007, Iwai et al., 
2012）．MDP は 4-MET よりもカルシウムとの結合能が高く，化学的に安定
した構造をとることが知られ, MDPと歯質の化学的な強い接着が象牙質封鎖
性を高め，長期耐久性を向上させる（Yoshida et al., 2001, 2004, Yoshioka et 
al., 2001）．MDP は歯質のカルシウムと結合することで接着にいたるが，
一部の MDPは接着せずにボンディング内に残留しカルシウム塩（MDP-Ca）
が生じる（Nishiyama et al., 2007, Iwai et al., 2012）．MDP-Ca がボンデ
ィング材にもたらす具体的な作用は，未だ解明されていない．  
 本研究では，接着性能と長期耐久性を兼ね備えたオールインワンシステム
を開発するため，MDP-Ca を配合したボンディング材を新たに作製し，同じ
カルシウム塩である 4-MET-Ca と比較・検討することで，MDP-Ca 配合ボン
ディング材の各種性質を明らかにすることを目的とした．  
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Ⅱ．材料および方法  
 
 
1．MDP-Ca の精製  
 2.85 ml の MDP とエタノール 81.54 ml を，冷却管，温度計，滴下ロート
を取り付けた撹拌装置（スリーワンモータ 1200G，HEIDON，Tokyo）に注
入し内温 10℃下で撹拌した．さらに蒸留水 400 ml を混入し，内温 10℃で保
持しながら 30 分かけて水酸化カルシウム 740 mg を滴下した．得られた試料
を濃縮した後に濾過し，残渣をエタノールで洗浄した．その後乾燥させ，白
色粉末を精製した．白色粉末は，フーリエ変換赤外分光分析（Spectrum Two，
Perkin Elmer，MA，USA; 以下 FT-IR）にて分析し，MDP のカルシウム塩
（MDP-Ca）であることを確認した．  
 
2．MDP-Ca 適正配合量の検討  
1）微小引張り試験  
試料の作製には，治療上抜去が必要であったう蝕のないヒト抜去大臼歯を
用いた．なお，本研究は北海道医療大学歯学部・大学院歯学研究科倫理委員
会に承認されている(第 138 号)． 
 抜去歯は精密低速切断器（Isomet low speed saw，11-1280-170，Buehper．
Co．，Ltd，Lake Bluff，IL，USA）を用いて，歯冠部中央から歯軸に対して
垂直に切断し健全象牙質を露出させ，注水下にて＃600 耐水研磨紙を用い１
分間研磨した．  
実験にはワンステップボンディング材として，ハイブリッドコート（Sun 
Medical，Shiga，以下 HC）単体をコントロールとし，HC に MDP-Ca を
0.75%，0.50%，3.00%，4.50%配合した試作ワンステップボンディング材（以
下 MDCP）を実験群とした．表 1 に HC の組成を示す．  
健全象牙質には HC および MDCP を HC のメーカー添付文章に従い，歯
面処理を行った．その後，ハロゲン照射器（JETLITE1000，J．Morita USA，
Tustin，CA，USA）を用いてボンディング材を重合し，コンポジットレジ
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ン（ファンタジスタ，Sun Medical，Shiga，以下 CR）を 1 mm の厚さに盛
り上げ，60 秒間光照射を行った．これを 5 回繰り返して積層させたものを試
験用接着試料とし，37℃にて 24 時間蒸留水中で保管した．  
 試験用接着試料は精密低速切断機を用いて，接着界面に対し垂直かつ接着
面積が 1 mm²のスティック状になるよう切断した．その後，シアノアクリレ
ート接着剤（モデルリペア―Ⅱ，Dentsply-Sankin，Hokkaido）を用いてデ
バイスに接着し，37℃にて 24 時間蒸留水中保管後，クロスヘッドスピード 1 
mm/min に設定した万能試験機（EZ-test，EZ-L，Shimadzu，Kyoto）を用
いて接着強さを測定した．  
 統計学的解析は一元配置分散分析を行った後，Dunnett test にて，危険率
5%以下を有意とした．試料数はそれぞれ 15 とした． 
 
2）象牙質接着界面の観察 
微小引張り試験と同様の方法で作製した試験用接着試料を，37℃にて 24
時間蒸留水中保管した．試験用接着試料は，精密低速切断機を用いて接着界
面に対して垂直に切断した．切断面は#600 耐水研磨紙を用いて注水下にて 1
分間研磨後，35%リン酸でエッチングし，超音波洗浄を 1 分間行った．その
後，アルコール脱水にて十分に乾燥させ，イオンコーター（QUICK AUTO 
COATER，SC-701AT，SANYO DENSHI，Tokyo）にて金蒸着し，走査型電
子顕微鏡（SSR-550，Shimadzu，Kyoto，以下 SEM）を用いて接着界面の
観察を行なった．  
 
3) 象牙質側破断面の観察  
 微小引張り試験後の象牙質側破断面を SEM にて観察し，CR 内での破断，
混合的破断，ボンディング層の破断および象牙質内の破断に分類し , カイ二
乗検定を行った．試料数はそれぞれ 15 で，危険率 5%以下を有意とした．  
 
3．MDCP，CMET の機械的物性  
 抜去歯は精密低速切断器を用いて，歯冠部中央から歯軸に対して垂直に切
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断し健全象牙質を露出させ，注水下にて#600 耐水研磨紙を用い 1 分間研磨
を行った．実験にはワンステップボンディング材として，HC，MDCP およ
び過去の研究により開発された 4-MET のカルシウム塩である 4-MET-Ca を
配合した HC（以下，CMET）を用いた．HC のメーカー添付文章に従い健全
象牙質面に歯面処理を行い，ハロゲン照射器を用いて光照射を行ってボンデ
ィング材を重合した．歯面処理した試料は , それぞれ 37℃の人工唾液にて浸
漬前（0 日），浸漬後 24 時間，1 週間，1 か月保管した後，精密低速切断機
を用いて接着界面に対して垂直に切断した．その後，切断面へアルゴンエッ
チング処理（SEDE-CE，Meiwafosis，Osaka）（0.25 W/cm²，10 mA，30
分）を行い，アルコール脱水にて十分に乾燥させ，イオンコーターにて金蒸
着後に SEM を用いて接着界面の観察を行なった．  
 
4．MDCP, CMET の押込み硬さ  
 HC の単体をコントロールとし，MDCP と CMET を実験群とした．各ボ
ンディング材を円形状（直径 18 mm，厚さ 1 mm）のシリコン製包埋板上に
滴下しエアブロー後，ハロゲン照射器を用いて 60 秒間光照射を行った．ボ
ンディング材をシリコン包埋板から取り出してから，裏面も 60 秒間光照射
を行い，各ボンディング材の硬化体を作製した．これらをプラスチックモー
ルドにエポキシ樹脂を用いて包埋後，注水下にて試料表面を#600~#1200 の
耐水研磨紙を用いて試料の中心部まで研磨を行った．次に 0.05~3 m のダイ
ヤモンドペーストにて鏡面研磨を行い，硬度測定用試料とした．各試料の押
込み硬さはナノインデンテーション試験機（ENT-1100a，Elionix，Tokyo）
により，試料中央から 50 m 間隔で 3 回測定した平均を測定値とした．なお
測定条件は，28℃の環境下で押し込み荷重 0.5 mN，Berkovich 圧子を用い
た． 
 統計学的解析は一元配置分散分析を行った後、Dunnett test にて，危険率
5%以下を有意とした．試料数はそれぞれ 5 とした． 
 
5．MDCP，CMET の長期耐久性  
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1）微小引張り試験  
HC の単体をコントロールとし，MDCP と CMET を実験群とした．試験
用接着試料は実験 2 で行った微小引張り試験の方法に準じ作製した．その後，
シアノアクリレート接着剤（モデルリペア―Ⅱ，Dentsply-Sankin，Hokkaido）
を用いてデバイスに接着し，37℃の蒸留水中にてそれぞれ 24 時間，3 か月，
6 か月，1 年保管した後，クロスヘッドスピード 1 mm/min に設定した万能
試験機を用いて接着強さを測定した．  
統計学的解析は一元配置分散分析を行った後，Dunnett test にて，危険率
5%以下を有意とした．試料数はそれぞれ 15 とした． 
 
2）経時的な象牙質側接着界面の観察  
実験 2 と同様の方法で作製したコントロール，MDCP，CMET の試料を，
37℃にて 24 時間，3 週間，6 か月および 1 年蒸留水中に保管した．SEM に
よる観察も実験 2 と同様に行った．  
 
3) 経時的な象牙質側破断面の観察  
 24 時間，3 か月，6 か月，1 年間蒸留水に浸漬したコントロール，MDCP，
CMET の試料は，微小引張り試験後，象牙質側破断面を観察し，CR 内での
破断，混合的破断，ボンディング層の破断および象牙質内の破断に分類して , 
カイ二乗検定を行った．試料数はそれぞれ 15 で，危険率 5%以下を有意とし
た． 
 
6．MDCP，CMET の吸水率・溶解率  
 HC の単体をコントロールとし，MDCP と CMET およびセルフエッチン
グタイプ（ 2 ステップ）のボンディング材で MDP が配合されている
SE-BOND（Kuraray，Tokyo）を実験群とした．表 2 に SE-BOND の組成を
示す．SE-BOND は歯面へなじませる目的のプライマーと接着層を作る目的
のボンディングに役割が分かれているが，ボンディングはモノマー、フィラ
ー、触媒からなり，水や有機溶媒はプライマーに含まれている．本実験では
7 
 
 
ボンディングのみを使用し，溶媒成分が含まれないボンディング材の指標と
した．各ボンディング材を円形状（直径 18 mm，厚さ 1 mm）のシリコン製
包埋板上に滴下しエアブロー後，ハロゲン照射器を用いて 60 秒間光照射を
行った．ボンディング材をシリコン包埋板から取り出してから，裏面も 60
秒間光照射を行い，各ボンディング材の硬化体を作製した． 得られた試料は，
デシケーター内で 24 時間保管し，初期質量を測定後，蒸留水中へ浸水させ
最大吸水量時の質量から吸水率を算出した．その後，デシケーター内で乾燥
させ，減少した質量から最大溶解率を算出した .  
 統計学的解析は一元配置分散分析を行った後，Dunnett test にて，危険率
5%以下を有意とした．試料数はそれぞれ 5 とした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
7．MDCP，CMET の重合率 
 HC の単体をコントロールとし，MDCP，CMET および SE-BOND を実験
群とした．PET フィルム（ルミラー® #25T60，TORAY，Tokyo）に各ボン
ディング材を滴下し，20 秒間のエアブローで厚みを整えた．ボンディング材
上に PET フィルムを貼り，膜状の試料を作製した．重ねたフィルムは 6 × 30 
mm に切り出し，アセトニトリル 1 ml に 1 時間浸漬した試料を高速液体ク
ロマトグラフ（NSP-800-3，Nihon Seimitsu Co，Saitoma 以下 HPLC）に
て未重合モノマーのピークを測定した．  
計算式 
吸水率＝(M₂－M₁)／Ⅴ 
溶解率＝(M₁－M₃)／Ⅴ 
M₁：初期ディスクの重量(mg) 
M₂：浸漬後ディスクの重量(mg) 
M₃：浸漬後乾燥させたディスクの重量(mg) 
Ⅴ₃：試料体積(㎜³) 
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PET フィルムに各ボンディング材を滴下し，20 秒間のエアブローで厚み
を整え，5 秒間光照射にて重合させた．ボンディング上に CR を 6 × 30 × 1 mm
に築造し，20 秒間光照射にて硬化させた．CR 試料は PET フィルムから取
り出し，3 日間常温にて保存した．その後，試料はアセトニトリル 1 ml に 1
時間浸漬した，HPLC にて重合したモノマーのピークを測定した．  
重合率の計算式は下記の通りである．  
 
 
 
 
 
 
 
得られた 2 つのピークの面積から重合率を算定した．  
 統計学的解析は一元配置分散分析を行った後，Dunnett test にて，危険率
5%以下を有意とした．試料数はそれぞれ 5 とした． 
 
8．MDCP，CMET のカルシウム放出量  
HC の単体をコントロールとし，MDCP と CMET を実験群とした．実験 5
で行ったボンディング硬化体の作製方法に準じ，各ボンディング材の硬化体
を作製した．これらを蒸留水 5 ml に 7 日間浸漬し，得られた溶出液を 0.20 m 
Cellulose Acetate フィルター（Toyo Roshi Kaisha，Ltd，Tokyo）にて濾過
して，各硬化体から得られた溶出液を試料とした．試料中のカルシウム量は
原子吸光分析装置（5100，Perkin-Elmer，Boston，MA，USA）を用いて測
定した． 
 統計学的解析は一元配置分散分析を行った後，Dunnett test にて，危険率
5%以下を有意とした．試料数はそれぞれ 5 とした． 
 
 
 
光照射後のピーク面積 
重合率＝ 1 － 
光照射前のピーク面積 
×100 
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Ⅲ．結果 
 
1. MDP-Ca の精製 
精製した白色粉末が MDP-Ca であるか同定するために，FT-IR にて測定を
行った．図 1 は測定した MDP（図 1 a）と粉末試料（図 1 b）の波形である．
粉末試料は 1100 cm-1 付近で MDP とは異なる波形を示した．   
  
2．MDP-Ca 適正配合量の検討  
1）微小引張り試験  
初期接着性能を評価するため，コントロールである HC 単体と 0.75%， 
1.50%，3.00%，および 4.50% MDCP の微小引張り試験を行った．コントロ
ールと比較して，1.50% MDCP が最も高い接着力を示し，有意差を認めた
（p<0.05）．一方，0.75%，3.00%，4.50% MDCP はコントロールと有意差
を認めなかった（図 2）． 
 
2）象牙質接着界面の観察  
 試料ごとの接着界面を SEM にて観察し，ボンディング層と象牙質の接着
状態を確認した．SEM 像にてコントロールではボンディング層と象牙質の界
面に亀裂は認めず，均一なボンディング層を認めた（図 3）．すべての MDCP
試料でも，ボンディング層と象牙質の界面に亀裂は認めなかった（図 4）． 
 
3）象牙質側破断面の観察  
微小引張り試験後，象牙質側破断面の形態を SEM にて観察した．典型的
な破断面の SEM 像を図 5a に示す。拡大像では白い粗造な構造物が CR（図
5 b ①），濃い灰色で滑らかな構造物がボンディング（図 5 b ②），そして
細管と研磨傷を認める部分が象牙質（図 5 b ③）として観察した．  
コントロールおよび MDCP の破壊様式が，CR 内での破断，混合的な破断，
ボンディング層での破断，象牙質内での破断のいずれかを評価した．コント
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ロールでは混合的破断が最も多く，次いで CR での破壊像であった．すべて
の MDCP 試料の破断面は，混合的破断が数多くみられ，次いで CR での破壊
像を認めた（表 2）．すべての試料で有意差は認めなかった．  
 
3．MDCP，CMET の機械的物性  
コントロール，MDCP，および CMET の機械的物性を調べるため，イオン
エッチング処理を施した接着界面の SEM 観察を行った．コントロールの典
型的なイオンエッチング処理前（図 6 a），イオンエッチング処理後の接着
界面 SEM 像において（図 6 b），イオンエッチング処理を行うことで，接着
界面のボンディング層が破壊されることを確認した．  
コントロールの試料は人工唾液浸漬前（図 7 a）から浸漬 24 時間後および
1 週間後までボンディング層全域に破壊像がみられた（図 7 b, c）．人工唾液
浸漬 1 か月後では，部分的に密集した構造物への変化を認めた（図 7 d）．
MDCP の人工唾液浸漬前では，ボンディング層全域に破壊像がみられた（図
8 a）．人工唾液浸漬，24 時間後に破壊部を埋める構造物を認め（図 8 b），
浸漬 1 週間後（図 8 c），および１か月後も構造物が確認できた（図 8 d）．
CMET では，浸漬前から , 浸漬 24 時間後および 1 週間後において，ボンデ
ィング層全域に破壊像が観察された（図 9 a, b, c）．浸漬 1 か月後ではボン
ディング層全域に密集した構造物を認めた（図 9 d）．  
 
4．MDCP, CMET の押込み硬さ  
機械的物性を確認するため，コントロール，MDCP および CMET の押込
み硬さをナノインデンテーション装置にて測定を行った．コントロールと比
較して，MDCP は有意に高い硬度を示した．コントロールと CMET の間に
有意差はなく，MDCPと CMETの間にも有意差は認められなかった（p<0.05）
（図 10）． 
 
5．MDCP，CMET の長期耐久性  
1）微小引張り試験  
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MDCP および CMET の長期的な接着耐久性を評価するため，24 時間，3
か月，6 か月，および 1 年ごとの微小引張り試験を行った．コントロールと
比較して，MDCP はすべての期間で有意な接着力の上昇がみられた（p<0.05）．
一方 CMET ではコントロールと比較して，すべての期間で有意差を認めなか
った（図 11）． 
 
2）経時的な象牙質接着界面の観察  
 24 時間，3 か月，6 か月および 1 年間保管したコントロール，MDCP およ
び CMET の接着界面を SEM にて観察した． 
 コントロールでは 24時間，3か月および 6か月保管した試料の接着界面で，
ボンディング層と象牙質の界面に亀裂は認められなかった（図 12 a, b, c）．
しかし，1 年間保管した試料の接着界面では一部で亀裂を観察した（図 12 d）．
MDCP では，すべての期間の試料で接着界面に亀裂は確認できなかった（図
13 a, b, c, d）．CMET でも，すべての期間の試料において接着界面の亀裂
はみられなかった（図 14 a, b, c, d）． 
 
3）経時的な象牙質破断面の観察  
 24 時間，3 か月，6 か月および 1 年間保管したコントロール，MDCP およ
び CMET それぞれの試料の微小引張り試験後，象牙質側破断面の状態を
SEM にて観察した．各試料を期間ごとにまとめた破断様式の結果を表 3 に
示す． 
 コントロールの破断面形態は，24 時間，3 か月および 6 か月で混合的破壊
が最も多く，次いで CR 内での破壊がみられた．1 年間保管した試料では混
合的破壊が多く，次いでボンディング層での破壊が観察された．MDCP の破
断面形態は，全ての期間で混合的破壊が最多であり，次いで CR 内での破壊
が認められた．CMET の破断面形態もまた，全ての期間で混合的破壊が多か
った．それぞれに有意差はなかった．  
 
6．MDCP，CMET の吸水率・溶解率  
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MDCP, CMET の長期耐久性を詳細に検討するため，吸水率および溶解率
の測定を行った．コントロールと比較して，MDCP と SE-BOND の最大吸水
率は有意に低かった（p<0.05）．CMET はコントロールと比較して，有意に
最大吸水率が高値を示した（p<0.05）（図 15）．  
 最大溶解率の測定では，コントロールと比較して，MDCP，CMET，
SE-BOND いずれも有意に低い値であった（p<0.05）（図 16）． 
  
7．MDCP，CMET の重合率 
MDCP, CMET の長期耐久性を検討するため，コントロール，MDCP およ
び CMET の重合率を HPLC 法にて測定した．コントロールと比較して，
MDCP もしくは CMET で有意差を認めず，MDCP と CMET の間でも有意
差は無かった（図 17）．  
 
8．MDCP，CMET のカルシウム放出量  
石灰化誘導能を検証するため，コントロール，MDCP および CMET から
放出されるカルシウムを，原子吸光分散分析装置にて測定した．コントロー
ルと MDCP からはカルシウムは検出されなかった．CMET からはカルシウ
ムの放出が検出され，コントロールおよび MDCP と有意差を認めた（図 18）． 
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Ⅳ．考察 
 本研究では，接着性能と長期耐久性を兼ね備えたオールインワンシステム
を開発するため，既存の 4-META を主としたオールインワンシステムのボン
ディング材に，これまで報告されていない MDP のカルシウム塩である
MDP-Ca を配合した MDCP を新たに作製し，初期接着強さ，長期耐久性お
よび物性に優れたボンディング材を得ることができた．  
 
1．MDP-Ca の精製  
MDP と精製された白色粉末を FT-IR にて測定した結果，白色粉末は MDP
とは異なる 1100 cm⁻¹付近にピークがある波形を示した．ピークの伸縮振動
はリン酸基が化学反応を起こし，リン酸基塩になる際に現れる（堀口, 1989）．
MDP の分子構造にはリン酸基があるため（Yoshida et al., 2004），MDP の
リン酸基に添加したカルシウムが化学結合して MDP-Ca が生じ，リン酸基塩
に変化するピークが現れたと考えられた． 
 
2．MDP-Ca 配合ボンディング材の初期接着性  
1.50% MDCP はコントロールと比較して高い初期接着性を示した．
MDP-Ca は MDP が歯質と反応し接着する際，副産物として生じ，ボンディ
ング材中の残留 MDP-Ca が多量になると，接着力の低下を招くと報告されて
いる（Takahashi et al., 2014）．3.00% MDCP および 4.50% MDCP は
MDP-Ca の増加に伴い，接着力の低下を認めたため，残留 MDP-Ca が接着
力を阻害する報告と類似した結果であった．この接着力の低下は MDP-Ca
がボンディング材中で，溶解または分散できる許容量を超えたためと推測さ
れた．0.75％ MDCP および 1.50% MDCP では MDP-Ca の増加に伴い接着
力が上昇したため，MDP-Ca が十分に溶解または分散していることが推測さ
れた． 
象牙質接着界面の観察では，コントロールおよび各濃度の MDCP 試料で
ボンディング層と象牙質の界面に亀裂は認めなかった．ボンディング材は象
牙質への高い浸透性が必要とされる（Gwinnet, 1994, Ehaided et al., 2001）．
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MDP-Ca をボンディング材に配合しても，象牙質への浸透性を妨げないこと
が，本実験より明らかになった．  
象牙質側破断面の観察ではコントロールおよび各濃度の MDCP 試料で混
合的破断を多く認めた．破断面の様式はボンディング材の象牙質に対する接
着強さで変化する．接着力が弱い試料はボンディング層内での破断，強い試
料はボンディング層に一部 CR が接着した混合的な破断や，CR 内での破断
および象牙質内での破断がみられた．コントロールおよび各 MDCP 試料は
混合的破断が多いため，良好な接着状態であると考えられた． 
 
3．MDCP・CMET の機械的物性  
コントロール，MDCP および CMET の接着界面にイオンエッチング処理
を施し，SEM 観察を行った結果，人工唾液浸漬前の HC，MDCP および CMET
のボンディング層はどれも同様の破壊像を認めた．イオンエッチング処理は
象牙質とボンディングの構造を明瞭にさせる手法であり，ボンディング層は
特に強く破壊される（猪越ら，1990）．ボンディング材の成分や物性により
破壊像に違いが認められる（苅野ら，2003）． 
コントロールおよび CMET は人工唾液浸漬 1 か月後，破壊部を埋める構
造物を認めた．MDCP は人口唾液浸漬後 24 時間で密集した構造物を認め，
浸漬 1 週間後および 1 か月後もイオンエッチング処理部に構造物を確認した．
イオンエッチングは物理的に表層を破壊する処理法で，対象物がボンディン
グ層であれば，物性の弱い未重合のモノマー成分が選択的に破壊される（杉
崎ら，2002）．人工唾液浸漬 1 か月後，HC, MDCP および CMET で認めた
構造物はイオンエッチング処理後も構造を維持したため，高い機械的物性を
持つと推測された．MDP および 4-MET は Ca を介在することで数量体の構
造となることから（Yokota & Nishiyama, 2015, 甕ら，2015），本研究でイ
オンエッチング処理部に認めた構造物は，接着性モノマーと人工唾液中の
Ca²⁺が反応してできたものであると考えられた．さらに，MDP は 4-MET よ
り Ca²⁺との結合が早く起こるため（Yoshida et al., 2004），MDCP に配合
された MDP-Ca が密集した構造物の形成を早めたと推測された．  
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ナノインデンテーションにて測定したコントロール，MDCP および CMET
の押込み硬さでも，コントロールと比較して，MDCP は押込み硬さが高値を
示し，CMET は有意差を認めなかった．1.5% MDP-Ca の添加により，未重
合のモノマーが減少し，結果としてボンディング材の機械的物性を高めるこ
とが示唆された．  
 
4．MDCP・CMET の長期耐久性  
微小引張試験測定では，コントロールと比較して，MDCP は 24 時間，3
か月，6 か月および 1 年において有意に高い接着力を示した．ボンディング
材の長期耐久性は象牙質封鎖性と関係があり（Sano et al., 1995, 1999），
接着性モノマーと歯質の化学的結合力も長期耐久性に大きく関与する（吉田
ら，2010）． 
通常，樹脂含浸層底部にしばしば発生するナノスペースは経時的に拡大し，
ボンディング層の崩壊を招く（Tey et al., 2003）．象牙質接着界面の観察に
おいて，1 年間水中保管したコントロールの樹脂含浸層底部で，一部亀裂を
認めた．MDCP ではすべての保管期間で亀裂を認めることはなく，良好なボ
ンディング層を確認した．MDCP に配合された 1.5% MDP-Ca がボンディン
グ層の物性を高め，亀裂となりうる空隙の拡大を阻止したと考えられた．  
実験の結果より，MDP-Ca 配合の HC は HC 単体よりも押込み硬さが高く，
機械的物性に優れていた．MDP と Ca²⁺の結合は強く安定性が高いという性
質が，ボンディング材へ反映されたためであると考えられた（Yoshida et al., 
2004）．物性の向上により，ナノスペースの拡大が阻止され，長期的耐久性
の上昇に結び付いたと推測された．  
MDCP はすべての保管期間の試料で混合的破断を多く認めたため，1 年後
もボンディング層の劣化が少ないことが考えられた．コントロールとの比較
では，すべての保管期間で有意差は認めなかったが， 1 年保管した試料でボ
ンディング層内の破壊が増加する傾向を認めた．接着界面の亀裂やボンディ
ング層内の破壊は，ボンディング材の劣化を示しており，MDP-Ca はボンデ
ィング材の劣化を抑制していると考えられた．  
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MDCP はコントロールと比較して，全ての保管期間で有意に高い接着力を
示したが，CMET は全ての保管期間で有意差を認めなかった．CMET は象牙
質側接着界面の観察では 1 年保管した試料から，良好なボンディング層が観
察され，象牙質側破断面では，すべての保管期間の試料で混合的破壊を多く
認めた．CMET に配合された 4-MET-Ca が象牙質再石灰化能によりナノスペ
ースを封鎖したことで，接着界面の劣化を防ぎ，破断面の形態を維持したと
考えられた．  
 
5．MDCP・CMET の吸水率・溶解率・重合率 
MDCP はコントロールと比較して，最大吸水率および最大溶解率ともに低
い値を示し，重合率は有意差を認めなかった．MDCP に配合される MDP-Ca
は疎水性であり水にほとんど溶解しないため（Yoshida et al., 2004），
MDP-Ca の性質がボンディング材に反映されたと考えられた．MDCP の溶解
率は 2 ステップシステムである SE-BOND と近い値であるため，MDP-Ca
の配合がボンディング中の有機溶媒の除去を促したと推測された． 
CMET はコントロールと比較して，最大吸水率は高値を示し，最大溶解率
は低値で，重合率は有意差を認めなかった．CMET に配合される 4-MET-Ca
はカルシウムを介して 4-MET-Ca 同士が弱い分子間結合をおこすことで，ボ
ンディング材の粘弾性を増大させる（甕ら , 2015）．4-MET-Ca の前駆体で
ある 4-MET は親水性の高い接着性モノマーであるため（阿部ら， 1985，阿
部，1986），CMET は高い粘弾性と親水性のため，溶媒成分との分離が困難
となり，吸水率を向上させたと考えられた． 
 
6．MDCP・CMET のカルシウム放出量  
 CMET はカルシウムの放出を認めたが，MDCP および HC からはカルシ
ウムは検出されなかった．MDP-Ca は MDP とカルシウムが強く結合してい
るため，分離が起こらず，カルシウムが検出されなかったと考えられた．
MDP-Ca はボンディング層内でカルシウムが分離し，MDP となって歯質の
接着に関与する反応は困難であるため，放出されたカルシウムがナノスペー
17 
 
 
スを封鎖し，接着性を向上させる 4-MET-Ca の機構とは異なる仕組みで初期
接着力を向上させていると推測された．  
 
7．本研究のまとめ  
 1.5% MDP-Ca を HC に配合した新規ボンディング材は，高い初期接着力
を示した．MDP-Ca は MDP とカルシウムが強く結合しているため，カルシ
ウムを分離しにくく，MDP として直接歯質と接着することは困難であると
予想された．しかし，1.5% MDP-Ca 配合による物性の向上により，結果と
して接着力を高めていた．4-MET-Ca は象牙質再石灰化能によるカルシウム
が放出され，ナノスペースが緊密に封鎖した．MDP-Ca と 4-MET-Ca とは異
なる機構により，高い接着力を示したと推測された．  
 MDP-Ca を含む新規ボンディング材は，吸水率・溶解率の低下，押込み硬
さの上昇といった物性の向上が見られた．このような物性の向上がイオンエ
ッチング処理によるボンディング層の破壊を軽減させ，早期に密集した構造
物が形成されたと推測された．MDP-Ca はボンディング層の安定性を高め，
ナノスペースの拡大を防いだため，長期耐久性を上昇させたと考察された．  
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Ⅴ．結論 
 
1.5% MDP-Ca はオールインワンシステムの初期接着力および長期耐久性
を向上させ，良好なボンディング層を形成することが示唆された．MDP-Ca
は 4-MET-Ca と異なる機構で接着力を向上させたと考えられる．  
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表・付図
構成品 性状 組成
リキッド 液状 アセトン， メタクリル酸エステル類， アクリル酸エステル類，4-META， 水
コート
スポンジ
粉末 芳香族アミン， 芳香族スルフィン酸塩
表1 HCの組成
表1
藤田裕介
CR
fracture
Mix
fracture
Bond fracture
Dentine
fracture
HC 2 13 0 0
MDCP 0.75 % 2 12 1 0
MDCP 1.50 % 4 11 0 0
MDCP 3.00 % 3 12 0 0
MDCP 4.50 % 2 12 1 0
表2 微小引張試験の象牙質側破断面形態
表2
藤田裕介
Bonding
CR   
fracture
Mix 
fracture
Bond 
fracture
Dentin 
fracture
HC
1 day 2 13 0 0
3 months 3 10 2 0
6 months 2 13 0 0
1 year 1 8 6 0
MDCP
1 day 3 12 0 0
3 months 3 12 0 0
6 months 2 13 0 0
1 year 3 10 2 0
CMET
1 day 6 9 0 0
3 months 0 15 0 0
6 months 3 12 0 0
1 year 1 13 1 0
表3 微小引張試験の象牙質側破断面形態
表3
藤田裕介
構成品 性状 組成
ボンド 液状 フィラー， Bis-GMA， MDP， HEMA， 光重合触媒
プライマー 粉末 HEMA， MDP， 水， 光重合触媒
表4 SE-BONDの組成
表4
藤田裕介
（a）
（b）
図1，フーリエ変換赤外分光分析法によるMDP-Caの特定
（a）はMDPのスペクトル波形，（b）はMDP-Caスペクトル波形である．
（b）では1100 cm-1付近でMDPにはない波形を示した．
図1
藤田裕介
020
40
60
80
control (HC) 0.75% MDCP 1.50% MDCP 3.00% MDCP 4.50% MDCP
(MPa)
図2，MDP-Ca配合HCの初期微小引張試験測定結果
controlと比較して，1.50% MDCPが最も高い接着力を示した.
Dunnett test *: p < 0.05 
＊
図2
藤田裕介
５ μm
（a）
（b）
（c）
図3 HCにおける接着界面のSEM像
（a）コンポジットレジン，（b）ボンディング層，（c）象牙質である．
HCの接着界面は均一なボンディング層が認められ，ボンディング層-象牙質の界面には亀裂は認めなかった.
図3
藤田裕介
図4 各MDP-Ca配合HCにおける接着界面のSEM像
(a)0.75% MDCP，(b)1.50% MDCP，(c)3.00% MDCP， (d)4.50% MDPC
すべての試料で接着界面は均一なボンディング層が認められ，ボンディング層-象牙質の界面には亀裂は認めなかった.
（a） （b）
5 μm
5 μm
5 μm
5 μm
（c） （d）
図4
藤田裕介
図5 代表的な破断面のSEM像
（a）混合的な試料破断面のSEM像 （b）試料破断面の拡大像 ①コンポジットレジン ②象牙質 ③ボンディング
100 μm10 μm
（a） （b）
図5
藤田裕介
① ② ③
図6 代表的なイオンエッチング処理をした接着界面のSEM像
接着界面はアルゴンエッチング処理を行うことでボンディング層が破壊されることを確認した.
（a）イオンエッチング処理前の接着界面 （b）イオンエッチング処理後の接着界面
①ボンディング表面 ①ボンディング表面
②ボンディング層 ②ボンディング層
③象牙質 ③象牙質
5 μm5 μm
①
①
② ②
③ ③
（a） （b）
図6
藤田裕介
1 μm
1 μm 1 μm
（a） （b）
（c） （d）
1 μm
図7 controlの経時的接着界面のSEM像
(a)浸漬前， (b)24時間， (c)1週間， (d)1か月
controlの試料は浸漬前から浸漬後， 1週間まで，ボンディング層全域に破壊像を認めた（図7 (a)-(c)） ．
浸漬後，1か月（図7 (d)）では部分的に密集した構造物への変化を認めた．
図7
藤田裕介
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（a） （b）
（c） （d）
1 μm
図8 MDCPの経時的接着界面のSEM像
(a)浸漬前，(b)24時間，(c)1週間，(d)1か月
MDCPの試料は浸漬前では，ボンディング層全域に破壊像を認めた（図8 (a)）．浸漬後，24時間後に破壊部を埋める構造物を認めた（図8 (b)）．
浸漬1週間後，および１か月後も構造物が確認できた（図8 (c)-(d) ）．
図8
藤田裕介
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図9 CMETの経時的接着界面のSEM像
(a)浸漬前，(b)24時間，(c)1週間，(d)1か月
CMET試料では，浸漬前から浸漬後， 1週間において，ボンディング層全域に破壊像を認めた（図9 (a)-(c)）．
浸漬後，1か月後ではボンディング層全域に密集した構造物への変化を認めた（図9 (d)）．
図9
藤田裕介
図10 各ボンディング材の微小硬度測定結果
controlと比較して，MDCPは有意に高い硬度を示した.
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Dunnett test *: p < 0.05 
図17
藤田裕介
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図11 各ボンディング材の長期微小引張試験測定結果
controlと比較して，MDCPはすべての期間で高い接着力を示し，有意差を認めた．一方，CMETはcontrolと
比較して，有意差は認めなかった．
Dunnett test *: p < 0.05 
＊
＊
＊
＊
図10
藤田裕介
図12，HCの接着界面のSEM像
(a)24時間， (b)3か月， (c)6か月， (d)1年
HCのボンディング層-象牙質の界面は24時間後，3か月後，および6か月後で亀裂は認めず，
均一なボンディン層を認めた．しかし，1年後では接着界面の一部に亀裂を認めた（図11 (d)）．
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5 μm5 μm
図11
藤田裕介
（d）
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図13 MDCPの接着界面のSEM像
(a)24時間，(b)3か月，(c)6か月，(d)1年
MDCPのボンディング層-象牙質の界面は，すべての期間で亀裂は認めず，均一なボンディン層を認めた.（図12 (a)-(d)）．
（a） （b）
（c） （d）
5 μm 5 μm
5 μm 5 μm
（b）（a）
図12
藤田裕介
図14 CMETの接着界面のSEM像
(a)24時間，(b)3か月，(c)6か月，(d)1年
CMETのボンディング層-象牙質の界面もまた，すべての期間ですべての期間で亀裂は認めず，均一なボンディン層を認めた
（図13 (a)-(d)）．
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図13
藤田裕介
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図15 各ボンディング材の最大吸水率測定結果
controlと比較して，MDCPとSE-BONDの吸水率は低い値を示し有意差を認めた．CMETは高い吸水率を示し有意差を
認めた．
＊
＊
＊
Dunnett test *: p < 0.05 
図14
藤田裕介
図16 各ボンディング材の最大溶解率測定結果
controlと比較して，MDCP，CMET，SE-BONDの溶解率は低い値を示し有意差を認めた．
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(％)
Dunnett test *: p < 0.05 
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藤田裕介
図17 各ボンディング材の重合率測定結果
controlと比較して，MDCPは，有意差を認めなかった．一方，controlと比較して，SE-BONDの重合率は高く，有意差を認
めた(p<0.05)
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Dunnett test *: p < 0.05 
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図18
藤田裕介
図18 各ボンディング材のカルシウムイオン放出量測定結果
controlとMDCPからカルシウムの放出は検出されなかった．一方，CMETからはカルシウムの放出が検出された．
0
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Dunnett test *: p < 0.05 
＊
図16
藤田裕介
